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5> Verf ahren zur Herstellung poroser,gasperm8abler, katatytisch wirksamar Teile mit inneren Oberf lachen 

7) Verfahren zur Hsrstallung porSsar, gaspermeablar. katafy- 1' 
tisch wlrksamer Tailo (10 ) mit Innaren Oberllachan (15) zur 
Katalysa chamlscher Reoktionen von Oder mit Gasen (11) 
Oder als Getter (13) durch Mischon von Pulvorn des das 
Tragarmatarlal hlldonden Tails (10) mit fonnprlgondon, 
gegabenenfalls Platingruppanmetalle auf ihrar ObarflScho 
ale katalytleoh wirksame MIttol (13, 14) aufweisanden Pul- 
vern sowla anschlieBendas Sintarn dar Misoliung unter 
Entfemen das formpragendan Mittels (12), dadurch gekenn- 
leichnet, daB ale formpragende Mittal (12) Puhror aus PJcain, 
ThermalruS.Thaobromln, Indigo, Polyethylen odor Mischun- 
gan diesar StoHa und als katalytiaeh wirksame Mittal Rli, Pd 
und/oder Pt und/odar GetterroBtariailen aus Efdalkalioxidan 
odor gamlschten, bus den Metallan Me' und Ma"' baatehon- 
dan Oxiden der Forme! Me'M8"'0a, Insbesondere LiAIOa. 
eingesetzt werden und da& die katalytlsch wirkssmen Mittel 
(13, 14) nach dam Auabrannon und/oder Abdampfen dor 
formpragendan Mittel (12) in den Poran das Toils (10) 
verbialben. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
poroser, gaspermeabler, katalytisch wirksamerTeile ge- 
maB der Gattung des Hauptanspruches. s 

Aus der GB-PS 11 10 852 ist ein derariiges Verfahren 
zur Herstellung eines Katalysators bekannt, bei dem ein 
pulverformiges Tragermaterial mit einem pulverformi- 
gen Failstoff vermischt wird, der eine aktive Substanz, 
beispielsweise ein Platingruppenmetali.auf seiner Ober- lo 
f I ache aufweisL Diese Mischung wird anschlieBend un- 
ter vollstandiger Entfernung des FQllmaterials gesintert. 

Bei derSinterung von Mischungen katalytisch akuver 
Stof fe mit Keramikpulvern werden die katalytisch akti- 
ven Mittel groBenteils von der Keramik volt umschlos- js 
sen, wodurch ein hoher Materialverbrauch zur Erlan- 
gung ausreichender katalytischer Aktivit^t notwendig 
wird. Zur Einbringung katalytisch aktiver Stoffe in po- 
rose keramtsche Teile durch Impragnierung mit einer 
Salzlosung wird die Keramik mit Mitteln. die die Hohl- 20 
raumform pragen und die Einstellung der Porositat er- 
lauben, gesintert, impragniert und erneut erhitzt. Eine 
gleichmaBige Verteilung der katalytisch aktiven Mittel 
nach thermischer Entfernung der formbildenden Mittel 
auf der inneren Oberfiache des keramischen, permeab- 25 
leu Teils wird dabei nicht immer befriedigend erreicht 
Die nutzbare innenliegende Oberfiache des kerami- 
schen Teiis liegt katalytisch unwirksam brach. 

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren der ein- 
gangs genannten Art dahingend weiterzubilden, daB 30 
formtreue, porOse, permeable Teile auf innenliegenden 
Oberfiachcn mit gleichmiBig uber diese innere OberflS- 
che verteilten katalytisch aktiven Mitteln und/oder 
Gettermaterialien beschichtet werden konnen; das Ver- 
fahren soli sich fUr eine automatisierbare Herstellung 35 
von Teilen eignen. 

Diese Aufgabe wird durch das im Patentanspruch an- 
gegebene erFindungsgemaBe Verfahren gel5st Ein 
formbildendes Mittel, welches ein thermisch zersetzba- 
rer, ausbrennbarer und/oder abdampfbarer Stoff ist, er- 40 
moglicht hierbei, auf den inneren Oberfiachen des Teils 
katalytisch aktive Stoffe aufzubringen. Der soniit fest- 
gelegte Bereich des katalytisch aktiven Mittels im Teil 
erhoht dessen wirksame Fiache zum Zweck der Kataly- 
se. 45 

Wegen der h5heren katalytisch wirksamen Fiache 
kann der Materialverbrauch des katalytisch aktiven 
Mittels und des formpragenden Mittels bei gleicher ka- 
talytischer Wirksamkeit verringert werden. Eine Ver- 
kleinerung des katalytisch wirksamen Teils ist mfiglich 50 
und der Masseriickgang des Teils erweitert den mobilen 
Einsatz. Durch die bessere Gleichverteilung des kataly- 
tisch aktiven Materials tritt eine deutliche Verbesserung 
der Lebensdauer des Teils em. Mit groBen formpragen- 
den Mitteta ist es moglich. zusammenhangende innere 55 
Oberflachenbereiche des Teils mit katalytisch aktiven 
Material zu bedecken. Hinsichtiich der Herstellung des 
Teils wird das Verfahren vereinfacht, indem keine Im- 
pragnierung zur Einbringung des Icatalytisch aktiven 
Mittels mehr erforderlich ist, die eine thermische Nach- go 
behandlung benotigt 

Werden zwei oder mehr verschiedene katalytisch ak- 
tive Mittel benutzt, so bt es mOglich, unter Ausnutzung 
der Architektur eines formpragenden Mittels mit den 
katalytisch aktiven Mitteln einen Katalysator an den es 
inneren OberflSchen des Teils aufzubauen, bei dem die 
katalytisch aktiven Mittel in einer festen raumlichen Be- 
ziehung zueinander stehen. AuBerdem sind unterschied- 
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liche Konzentrationsgradienten von Mischungen der 
katalytischen aktiven Mittel einstellbar. Es ist kein Pro- 
blem mehr, einen aus mehreren Schichten aufgebauten 
Katalysator auf den inneren Oberfiachen des Teils her- 
zustellen. 

Durch das Aufbringen der katalytisch wirksamen 
Mittel auf die Oberflache der formpragenden Mittel 
konnen auf den inneren Oberfiachen des Teils zusam- 
menhangende Bereiche oder Muster mit katalytisch ak- 
tivem Material versehen werden. 

Durch verschiedene katalytisch wirksame Mittel auf 
der Oberflache der formpragenden Mittel ist es moglich, 
die katalytisch wirksamen Teile unterschiedlichen che- 
mischen Reaktionsbedmgungen anzupassen. Um zum 
Beispiel CO, HC, NOx und O2 in Automobitabgasen in 
das thermodynamische Gleichgewicht umzusetzen, sind 
vorzugsweise Rh-Katalysatoren bei tiefen, Pt-Katalysa- 
toren bei hohen Temperaturen nebeneinander wirksam. 
Durch die erfindungsgemaUe Beschichtung ist eine 
Trennung katalytischer Mittel moglich, die sich andern- 
falls mischen wOrden und dadurch ihre Wirkung einbtt- 
Ben. Eine Legierungsbildung von Pt mit Rh kann so 
vermieden werden. 

Insbesondere fur den Fall, daB die PulverkSrner annl- 
hemd Kugelform aufweisen, wird ein besonders gUnsti- 
ges Verhaltnis von Oberflache : Volumen bei festem Po- 
renradius filr die Katalyse nutzbar. Femer kann durch 
die Wahl der Abmessungen von formpragenden Mitteln 
und mit katalytisch aktiven Mitteln versehenen form- 
pragenden Mitteln die PermeabilitSt des Teils mit be- 
kannten Abmessungen gezielt eingestellt werden. 

Mit dem erfindungsgemaBen Verfahren ist es m5g- 
lich, die katalytisch aktiven Mittel auf einfaohe Weise an 
die formpragenden Mittel zu binden. 

Ein Zusatz von Theobromin zu Dickschichtpasten 
bzw. keramischen Formmassen, der Grundsubstanz des 
Teils, der wahrend des Sinterns sublimiert und defiruerte 
Hohlraume hinterlaBt, eignet sich vorzilglich fOr die au- 
tomatisierte Siedrucktechnik. 

Die Figur zeigt einen Schnitt durch ein poroses Teil 
mit katalytisch wirksamen Beschichtungen auf den Po- 
renoberfiachen. 

Im einzelnen zeigt sie schematisch ein poroses Teil 10, 
das nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellt 
ist. Der Kanal 16 ist aus aneinanderliegenden Poren 12 
zusammengewachsen, deren innere Oberfiachen 15 ka- 
talytisch aktive Mittel 13 und/oder 14 aufweisen. Ferner 
ist eine isolierte, zum Beispiel kugelfSrmige, katalytisch 
unwirksame Pore 17 im Teil 10 dargestellL Das porbse 
Teil 10 ist aus Zirkoniumdioxidkeramik, das katalytisch 
aktive Mittel 13 ist ein Getter- oder Fangstoff aus Oxi- 
den, vorzugsweise Erdalkalimetalknciden, und das kata- 
lytisch aktive Mittel 14 ist ein Edelmetall, insbesondere 
Platin Oder Rhodium. Ein Gas 11, beispielsweise das 
Abgas einer Warmekraftmaschine, stromt von der 
Oberflache des permeablen Teils 10 in den Kanal 16 zur 
Rfickseite des Teils 10 und tritt dort aus. Veremzelt sind 
isoliert Uegende Poren erkennbar. 

Die formpragenden Mittel werden durch chemische 
Failprozesse, durch stromloses Abscheiden auf Pulver- 
teilchen, durch Bedampfen von Pulverteilchen, durch 
laserinduzierte Zerseuung von Gasen auf Pulverteil- 
chen Oder im Wirbelbett mit Stauben auf den Pulverteil- 
chen rait katalytisch aktiven Mitteln 13, 14 beschichtet 
Oder diese katalytisch aktiven Mittel werden ins Volu- 
men des formpragenden Mittels eingebracht Die Nach- 
behandlung einer katalytisch wirksamen Platinschicht 
zur Erhohung der Haftfestigkeit auf Picein erfolgte vor- 
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teilhaft im Forraiergasstrom bei 900 Grad Celsius, fiir 
Rhodium als katalytisch akti-ves Mittel sind 1000 Grad 
Celsius voneilhafter. Als Formiergas wurde eine Mi- 
schung von 10 Teilen Wasserstoff und 90 Tetlen Stick- 
stoff eingesetzt. 5 

Zur Herstellung des Teils 10 werden Pulver, die den 
Stoff des Teils 10 bilden, mit Pulvem formpragendei 
Mittel. die katalytisch aktive Mittel 13, 14 aufweisen, 
vereint, vorzugsweise gcmischt, geriihrt oder gesprOhi 
und anschlieBend gesintert Die Sintertemperatur der lo 
Mischung liegt zwischen 500 und 1600 Grad Celsius fur 
Zirkoniumdioxidpulver mit Piceinpulver einer festen 
K.omgr6Be von 4 Mikrometer Durchmesser. Die 
Schrumpfung des Teils 10 fuhrt zu einem Durchmesser 
der Poren, der kleiner als der ursprQngliche Komdurch- 15 
messer der fonnprSgenden Mittel mit katalytisch akti- 
ven Mitteln ist Als formpragende Mittel werden vor- 
zugsweise mit Platin vergfltetes Picein, mit Rhodium 
vergQtetes Theobromin oder bei grdBeren forrapragen- 
den Kflrnern Platin neben Rhodium eingesetzt Es sind 20 
auch K6mer mit teilweise Beschichtung eines oder 
mehrerer katalytisch aktiver Mittei neben- oder aufein- 
ander einsetzbar. Die unterschiedliche TeilchengrOBe 
und -form ist in der Figur sichtbar. Es kdnnen auch 
Gettersubstanzen, zum Beispiel LiAlOa anstelle von ka- 25 
taiytisch aktiven Substanzen eingesetzt werden. 

Vergleichsbeispiel 

Zur Herstellung eines porosen Keramikteils 10 wird 30 
ein Thermalniflpulver mit einer Korngr66e von 1 bis 
150 Mikrometer Komdurchmesser mit einem Zirkoni- 
umdioxidpulver, das bis zu 5 Gewichtsprozent Yttiiuni- 
oxid enthait, mit einem organischen Binder und mit ei- 
nem Weichmachcr unter Zusatz eines Losungsmittels 35 
verraahlen- Nach dem Sintern bei 1600 Grad Celsius 
erhalt man ein pordses Keramikteil, Altemativ werden 
Indigo, Picein, Polyethylenwachs oder Theobromin als 
formpragende Mittel eingesetzt 

40 

Beispiel 1 

Zur Hersteilung eines porSsen Keramikteils 10 mit 
katalytisch wirksamen Substanzen wird ein Pulver, wie 
im Vergleichsbeispiel beschrieben, eingesetzt, nachdem as 
es vorausgehend mit Platin beschichtet worden ist Das 
formpragende Mittel wird an seiner Oberflache durch 
chemische pallprozesse, insbesondere Reduktion von 
Metallsalzlosungen, die zur Abscheidung von kataly- 
tisch wirsamem PI atin oder Rhodium fuhrcn, verglitet 50 

Beispiel 2 

Eine Pulvermischung aus Theobrominpulver mit Pla- 
tinoberfiachenschicht und Zirkoniumdioxidpulver wind 55 
von einer Pulvermischung aus Piceinpulver mit Rhodi- 
umoberfiachenschicht und Zirkoniumdioxidpulver 
Uberschichtet und gesintert 

Beispiel 3 eo 

Fiir die Herstellung eines rechteckigen Kanals von 
100 Mikrometer Kanalhahe wird eine 165 Mikrometer 
dicke und 165 Mikrometer breite Schicht aus Paste auf 
einem keramischen TrSger gedruckt, wobei durch die es 
groBer gewihlten MaBe die Schrumpfung beriicksich- 
tigt wurd& Die Paste wurde wie ira Vergleichsbdspiel in 
Beispiel 1 beschrieben hergestellt, jedoch kein Zirkoni- 
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umdioxid und Yttriumoxid verwendet Die erhaltene pa- 
stSse Masse wird mitiels eines ublichen automatisierten 
Siebdruckverfahrens auf einen keramischen Trager auf- 
gedruckt Dazu kann auch das sogenannte 'Tampen- 
print"-Verfahren eingesetzt werden. Nach dem Aufbrin- 
gen einer keramischen Abdeckschicht wird diese Ab- 
deckschicht im Stickstoffstrom bei 900 Grad Celsius ge- 
festigt In einem anschlieBenden Brennschritt an der 
Luft oder in oxidierender Atmosphare werden die form- 
pragenden Mittel rtickstandsfrei ausgebrannt Es folgt 
die Sinterung bei 1600 Grad Celsius. 

Fiir die oben genannten Beispiele erwies es sich als 
vorteilhaft fiir die PorengroBe hochstens den 0,2fachen 
Wert der zu fertigenden Schichtdicke des Keramikteils 
zu wahien, was einem Anwendungsbereich von 2 bis 15 
Mikrometem entsprach- Die Schichtdicke des aufge- 
brachten katalytisch wirksamen Materials auf den 
Formprager war besonders vorteilhaft, wenn der 
Durchmesser der formprSgenden Komer den zehnfa- 
chen Wert der Schichtdicke einer schichtfftrmigen kata- 
lytisch wirksamen Substanz ausmachte. Durch die vor- 
her mittels Sieben festlegbare KomgroBe der formpra- 
gendcn Mittel wird die Porositit des Teils 10 hinsicht- 
lichTeildichte, Permeabilitat und des Durchmessers der 
Poren festlegbar. Als formpragende Mittel fur Keramik- 
teile sind Staub, Suspensionen. Fasten, Granulat, Fest- 
teilchen oder vorgefertigte Voiumenteile zur Keramik- 
teilhersteli ung verwendbar. 

Patentanspruch 

Verfahren zur Herstellung poroser, gasperraeabler, 
katalytisch wirksamer Telle (10 ) mit inneren Ober- 
flachen (15) zur Katalyse chemischer Reaktionen 
von Oder mit Gasen (11) oder als Getter (13) durch 
Mischen von Pulvern des das Tragerraaterial bil- 
denden Teils (10) mit formpragenden, gegebenen- 
falls Platingruppenraetalle auf ihrer Oberflache als 
katalytisch wirksame Mittel (13, 14) aufweisenden 
Pulvem so wie anschlieBendes Sintem der Mi- 
schung unter Entfemen des formpragenden Mittels 
(12), dadurch gekennzeichnet, daB als formpra- 
gende Mittel (12) Pulver aus Picein, ThermairuB, 
Theobromin, Indigo, Polyethylen Oder Mischungen 
dieser Stoffe und als katalytisch wirksame Mittel 
Rh, Pd und/oder Pt und/oder Gettermaterialien aus 
Erdalkalioxiden oder gemischten, aus den Metalien 
Me' und Me"' bestehenden Oxidei der Formel 
Me'Me"'02, insbesondere LiA102, eingesetzt wer- 
den und daB die katalytisch wirksamen Mittel (13, 
14) nach dem Ausbrennen und/oder Abdampfen 
der formpragenden Mittel (12) in den Poren des 
Teils (to) veibleiben. 
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